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Structures and Dynamical Behaviour of two Bis[lithio(trimethylsilyl)amino]silanes* 
NMR-spectroscopic studies on solutions as well as X-ray ascribed to intramolecular bond fluctuations within the mo- 
structural investigations of the solids reveal that both lecular cages causing an equilibration of the two enantiomers 
Me2Si[N(Li)SiMe312 (1) and (Me3Si),N-SiH[Me3SiN(Li)I2 (2) of both compounds which cocrystallize in the solid state. The 
are dimeric molecular compounds in both phases. Moreover, different activation energies for the motions of 1 and 2, which 
in spite of their different reactivity and constitution, the Li, are deduced by inspection of the spectra, can be explained 
N, and Si atoms of both dimers from similar "basketshaped" by participation of the hydride hydrogen in the intramolec- 
molecular cages in the solid state. 'H-, 6'7Li-, and I3C-NMR ular process in 2. 
spectra in toluene show temperature dependence which is 
Im Rahmen unserer Untersuchungen zu Strukturen und 
zum dynamischen Verhalten von Lithiumamiden (vgl. z. B. 
Lit."]) sind wir auf ein Paar von zweifach lithiierten Silyla- 
miden XYSi[N(Li)RI2 gestoDen, die trotz sehr unterschied- 
licher Substituenten XY bemerkenswerte Parallelen auf- 
zeigen. Bei den beiden Verbindungen handelt es sich um 
das Silylamid Me2Si[N(Li)SiMe3I2 (1)r2] und um das 
{[Bis(trimethylsilyl)amino]hydridosilyl}amid 2 
N- Si(H)[N(Li)SiMe3]2[3]. 
Synthese und Kristallstrukturen von 1 und 2 
schriftL21 und ist in Gleichung (1) wiedergegeben. 
Die Darstellung von 1 erfolgt nach bekannter Vor- 
Hexan 
-2nBuH 
Me2Si[N(H)SiMe3I2+ 2nBuLi -Me2Si[N(Li)SiMe& (1) 
1 
Die Verbindung 1 wird in Abwandlung der Angaben in 
Lit.[2] durch Sublimation im Vakuum isoliert, wobei ein 
weil3es kristallines und analysenreines Pulver anfallt. Das 
Diamid 2 wird ebenfalls durch Umsetzung des Amins mit 
Butyllithium erhalten [Gleichung (2)J[3]. 
(Me,Si),N-Si(H)[N(H)SiMe,], + 2nBuLi -----+ 
Hexan 
-2nBuH 
(Me3Si)2N- Si(H)[N(Li)SiMe3I2 (2) 
2 
Geeignete Kristalle fur Rontgenstrukturanalysen konn- 
ten von 1 durch langsame Sublimation im Vakuum und im 
Falle des Diamids 2 durch Kristallisation aus Toluol erhal- 
ten werden. Nach Auswertung der Rontgendaten liegen 
beide Amide im Festkorper als diskrete Molekiile vor (Abb. 
l), zwischen denen lediglich van-der-Waals Krafte auftre- 
ten. 
Die Elementarzelle von 1 enthalt zwei unabhangige di- 
mere Molekuleinheiten, die sich bei genauerer Analyse (un- 
ter Berucksichtigung der Standardabweichungen) wie Bild 
zu Spiegelbild verhalten, aber nicht iiber Symmetrieopera- 
tionen miteinander in Beziehung stehen. Auch in der Ele- 
mentarzelle von 2 findet man ein Enantiomerenpaar; dieses 
ist jedoch iiber ein Inversionszentrum verknupft. Die 
Grundgeriiste beider Verbindungen werden aus fiinf zu ei- 
nem Polycyclus aus Li-, N- und Si-Atomen kondensierten 
Vierringen aufgebaut. Die Verkniipfung dieser funf vier- 
gliedrigen Ringe (SiN2Li und N2Li2) erinnert an einen 
Wiirfel, bei welchem zwei gegeniiberliegende Kanten aufge- 
schnitten und die entsprechenden Wiirfelflachen nach 
auDen aufgeklappt wurden (Abb. 2). 
Im Unterschied zum hochsymmetrischen Molekulkafig 
des Diamids [Me2Si(NtB~)2Li2]2[41 mit Dzd-Symmetrie, wel- 
cher durch zwei ineinandergestellte Li4- und N4-Bisphe- 
noide gebildet wird, besitzen 1 und 2 lediglich eine Pseudo- 
C2-Achse als Symmetrieelement, welche durch die zentralen 
N2Li2-Vierringe verlauft. Daruber hinaus sind beide Mole- 
kule chiral (siehe weiter oben). 
Der zentrale N2Li2-Vierring, durch welchen die Pseudo- 
C2-Achse verlauft, erfahrt bei beiden Molekiilen eine ausge- 
pragte Faltung (Winkelsummen: 1 347.6"; 2 351.4'). Die 
Li2N2-Vierringe der Wurfelseitenflachen in Verbindung 2 
sind dagegen annahernd planar (Winkelsummen 358.0, 
359.3 '). Etwas grol3ere Abweichungen von der Planaritat 
werden bei den entsprechenden N2Li2-Ringen in 1 gefunden 
(Winkelsummen 355.8, 357.4'). Die beiden LiSiN2-Ringe 
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Abb. 1. Molekiilstrukturen von 1 (oben) und 2 (unten). Es wurden 
die jeweils einander entsprechenden Enantiomeren der Verbindungen 
ausgewahlt (vgl. auch Text). Die Wasserstoffatome H1 und H6 in 2 
werden durch die Stickstoffatome N2 und N6 teilweise verdeckt 
konnen in beiden Verbindungen im Rahmen der Standard- 
abweichungen als eben bezeichnet werden (Winkelsummen: 
1 358.6, 358.7; 2: 359.2, 358.4'). Die Li-Atome liegen in 
zwei unterschiedlichen Koordinationsumgebungen vor, wel- 
che sich durch eine zwei- bzw. dreifache N-Koordination 
auszeichnen. Die Li-Atome sind generell mit diesen weni- 
gen Bindungspartnern koordinativ nicht abgesattigt und 
gleichen diesen Mange1 in beiden Verbindungen durch Kon- 
takte zu den Wasserstoffatomen von Methylgruppen der 
Dimethylsilylen- (Verbindung 1) und Trimethylsilylgruppen 
aus. In 1 werden Li-C-Abstande zwischen 230 und 270 pm 
und in 2 zwischen 233 und 241 pm gefunden. Vergleichbare 
Abstande werden in LiBMe4[5], in LiA1Et4r61 und in ande- 
L i  3 
N 3  
N 5  
Abb. 2. Die zentralen polycyclischen Einheiten der Molekiilstrukturen 
von 1 (oben) und 2 (unten); Li-N 195-212, Si-N 169-174 pm 
ren Lithiumorganylen be~bachte t [~ ,~] .  Fur n-Butyllithium[*l 
konnte gezeigt werden, daB die Li-C-Kontakte uber die 
entsprechenden Methylen-Wasserstoffatome zustandekom- 
men. Durch die Einbeziehung der Methylgruppen in die 
Koordinationsspharen der Lithiumatome erhoht sich in 
Verbindung 1 die Koordinationszahl der Li-Atome durch [2 
+ 21- bzw. [3 + 11-Koordination auf vier. Der gravierendste 
Unterschied im Aufbau der beiden Molekulkafige von 1 
und 2 ist in den Koordinationssparen der h2-N-koordinier- 
ten Lithiumatome zu finden. In 1 werden die Li-Valenzen 
durch einen schwacheren Kontakt zu einer Methylgruppe 
der Trimethylsilylgruppen und einen starkeren Kontakt zu 
je einer Methylgruppe der Dimethylsilylengruppen abgesat- 
tigt. In 2 tragt anstelle der Methylkontakte das hydridische 
Wasserstofatom der Si-H-Gruppe wesentlich zur Valenz- 
absattigung der h2-N-koordinierten Lithiumatome bei. Die 
Li-H-Abstande sind mit 189 und 191 pm nur geringfugig 
langer als die Summen der kovalenten Radien (1 84 pm). Im 
Vergleich dazu wurde die Entfernung zwischen Li und H in 
Lithiumhydrid zu 160 pm (Gasphase) be~tirnmt[~]. Ab-ini- 
tio-Rechnungen fur das ionisch aufgebaute Molekul LiSiH3 
ermittelten 190 pm['O]. Damit gelang in dem Silylamid 2 
erstmalig der strukturelle Nachweis einer Wechselwirkung 
zwischen den Wasserstoffatomen des Silans und den Lithi- 
umatomen. Ahnliche Wechselwirkungen konnten bisher nur 
in Ubergangsmetallkomplexen von Hydridosilanen" l] und 
Hydridosilylamiden['2] sowie in der Koordination des Sila- 
nid-Ions SiH3- an ein oligomeres Natri~malkoholat~'~] be- 
obachtet werden. 
Die I3C- und 29Si-CP-MAS-Spektren im Festkorper ste- 
hen in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der Rontgen- 
strukturanalysen und bestatigen die Existenz der Pseudo- 
C2-Achsen in 1 und 2 (vgl. Exp. Teil). 
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Temperaturabhangige NMR-Untersuchungen in Losung 
Nach Molmassenbestimmungen liegen 1L2] und 2 auch in 
Losung in dimerer Form vor. Verbindung 1 zeigt jedoch in 
den 'H-, I3C- und 29Si-NMR-Spektren in Losung im Wi- 
derspruch zur niederen Pseudo-C2-Symmetrie, die sich in 
jeweils zwei Signalen fur die Dimethylsilylen- und Trime- 
thylsilylgruppen auswirken sollte, nur jeweils ein Signal. Aus 
den Koaleszenztemperaturen der Dimethylsilylengruppen in 
den 13C-NMR-Spektren bei tiefer Temperatur (ca. - 105°C 
extrapoliert; starke Signalverbreiterung bei - 100°C) und 
den Signalaufspaltungen der Methylgruppen-Resonanzen 
in dem l3C-CP-MAS-Festkorper-Spektrurn laDt sich eine 
freie Aktivierungsenthalpie von ca. 8 kcal mol- ' bestim- 
men. Diese Beobachtung legt die Vermutung eines dynami- 
schen Prozesses in Losung nahe, durch welchen Bild und 
Spiegelbild der in der Rontgenstrukturanalyse gefundenen 
Molekulstruktur ineinander uberfuhrt werden. Ein plausi- 
bler Mechanismus konnte ein durch Bindungsfluktuationen 
der Lithiumatome ausgelostes ,,Atmen" des inneren polycy- 
clischen Gerustes sein, bei dem im wesentlichen Bindungen 
der Lithium- zu den Stickstoffatomen aufgebrochen und 
wieder geschlossen werden. Nach molekulmechanischen 
Betracht~ngen['~I mu13 es sich um einen komplexen sukzes- 
siven ProzeI3 handeln, durch welchen die zweifach N-koor- 
dinierten Lithiumatome zunachst in eine Position mit drei- 
facher N-Koordination uberfiihrt werden. Der Ubergangs- 
zustand dieses Prozesses wiirde dann der hochsymmetri- 
schen Molekulstruktur des Silylamids [Me2Si(NtB~)2Li~]~[~l 
entsprechen (Abb. 3). Aus dem hochsyrnmetrischen Uber- 
gangszustand konnte das Molekul dann wieder in den Aus- 
gangszustand relaxieren oder aber durch Aufbrechen ande- 
rer Li-N-Kontakte in die enaiitiomere Struktur ubergehen. 
0 
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Abb. 3. Molekiildynamik in 1; Umwandlung des Molekiils A in das 
Enantiomere C iiber den hohersymmetrischen Ubergangszustand B, 
des aus zwei Blickrichtungen zu sehen ist. Die nicht schraffierten Bin- 
dungen in B geben die Bruchstellen wieder, um von B aus nach A 
bzw. C zu gelangen. Die Substituenten an den Atomen sind durch R 
gekennzeichnet oder sind der Ubersichtlichkeit halber (Si) weggelas- 
sen 
Diese Bewegung, welche bei Raumtemperatur schnell ge- 
genuber der NMR-Zeitskala der chemischen Verschiebung 
stattfindet, erklart die Singularitat der SiMe3- und SiMe2- 
Resonanzen in den 'H- und "C-NMR-Spektren. 
Die 'H- sowie I3C-NMR-Spektren des Diamids 2, wel- 
ches in Losung nach Molmassenbestimmung wie im Fest- 
korper dimer vorliegt, zeigen ebenfalls ein charakteristi- 
sches temperaturabhangiges Verhalten. Aus Signalaufspal- 
tungen und Koaleszenztemperaturen fur die Me,SiNLi-Re- 
sonanzen lant sich ubereinstimmend aus 'H- und I3C- 
NMR-Spektren ein Wert von 15 kcal mol-' fur die freie 
Aktivierungsenthalpie des zugrundeliegenden Prozesses ab- 
schatzen. 6Li-NMR-spektroskopische Untersuchungen an 
der isotopenangereicherten Probe von 2 beweisen das Vor- 
liegen einer einzigen 6Li-NMR-Resonanz, welche durch Li- 
H-Kopplungen in ein Triplett aufgespaltet wird (J'H6Li = 
0.6 Hz). Dieser Befund ist als weiterer Hinweis auf die 
Aquivalenz der Lithiumatome in der gelosten Verbindung 
2 aufgrund eines dynamisch mittelnden Prozesses zu wer- 
ten. Eine Aufspaltung in mindestens zwei 6Li-NMR-Signale 
entsprechend den beiden nichtaquivalenten Lithiumatomen 
(Punktsymmetrie des Molekuls: C,) ist auch bei tiefer Tem- 
peratur nicht zu erreichen. Aufgrund der spektroskopischen 
Befunde in Losung kann man bei 2 einen dynamischen Pro- 
zeD diskutieren, bei welchem in ahnlicher Weise wie bei 1 
die beiden enantiomeren Molekule ineinander uberfuhrt 
werden. Zusatzlich zu dem bei 1 beschriebenen Platzwechsel 
der Lithiumatome innerhalb des Molekulkafigs mulj nach 
Symmetriebetrachtungen ein weiterer ProzeD diskutiert 
werden, bei welchem die beiden Dimerenhalften in 2 eine 
disrotatorische Bewegung um die Sil Si6-Achse ausfuhren, 
im Verlaufe derer sukzessive oder kooperativ mehrere 
Li-N-Bindungen sowie die Li-H-Kontakte gelost und neu 
geknupft werden mussen. Diese Vorstellung erklart auch 
den wesentlich hoheren Betrag fur die freie Aktivierungs- 
enthalpie im Vergleich zu der im Ansatz ahnlichen Dyna- 
mik in 1. Ein weiterer Koaleszenzpunkt bei -23°C fur das 
Signal der [(Me3Si)2N]-Gruppe im 'H-NMR-Spektrum 
zeigt das Einfrieren der Rotation dieser Gruppe urn die 
Si-N-Bindung an. Die freie Aktivierungsenthalpie betragt 
hierfur 13 kcal mol- I .  
Experimenteller Teil 
Die Umsetzungen wurden unter Sauerstoff- und Feuchtigkeits- 
ausschluI3 in Schlenk-Apparaturen unter Stickstoff als Schutzgas 
durchgefuhrt. - NMR: Losungsmittel [D,]Toluol, [D,]Benzol; 
Bruker 200-MHz-Multikern-Spektrometer; Standards: SiMe4, ex- 
tern ['H, I3C, 29Si (INEPT)]; CH3N02, extern (@ = 10136767 Hz) 
[15N (INEPT)]; LiCl in DzO, extern ('Li); 6LiCI in D20,  extern 
(6Li). Die 6Li-NMR-Spektren wurden 'H-gekoppelt aufgenommen. 
- Festkorper-NMR: Bruker MSL-200, Standards: Adamantan, se- 
kundar, TMS = 0 (13C); (Me3SiOSi0)8(0)4, sekundar, TMS = 0 
("Si); 6LiCI, extern (6Li). - Die Rotationsfrequenzen fur die MAS- 
Experimente betrugen 3000 Hz (I3C, 29Si) und 4000 Hz (6Li). - 
C-, H-, N-Analyse: Fa. Beller, Gottingen. - Die Schmelzpunktbe- 
stimmung erfolgte in abgeschmolzenen Glaskapillaren. - Mol- 
masse: kryoskopisch in Benzol. - An je einem Einkristall von l 
und 2 wurden Rontgenbeugungsdaten gewonnen. Die Strukturbe- 
stimmung erfolgte in beiden Fallen uber direkte Methoden. Die 
wichtigsten Daten zum Kristall und zur Strukturbestimmung sind 
fur beide Verbindungen in Tab. 1 zusammengestellt. Die Daten- 
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sammlung der Verbindung 1 erfolgte bei 143 K aufgrund der 
Schwierigkeiten (schlechte Lokalisierung einiger Lithium- und 
Kohlenstoffatome), welche sich bei der Losung der Struktur nach 
der Messung der Reflexe bei Raumtemperatur ergeben hatten. In 
der asymmetrischen Einheit der Elementarzelle wurden zwei Mole- 
kiile von [Me2Si(NSiMe3)2Li2]2 (1) gefunden. Die ebenso zu disku- 
tierende Raumgruppe Peam konnte ausgeschlossen werden. Auf die 
Einbeziehung der Wasserstoffatome der Methyl- und Trimethylsi- 
lylgruppen wurde verzichtet, da aufgrund der groI3en Anzahl der 
Atome in der asymmetrischen Einheit dieser Struktur ein kleines 
Verhaltnis von Reflexen zu Parametern resultiert. Bei der Verbin- 
dung 2 wurden die Wasserstoffatome an den Siliciumatomen in der 
Differenz-Fourier-Synthese lokalisiert und frei verfeinert. Die Was- 
serstoffatome der Methylgruppen im gleichen Molekiil sind in geo- 
metrisch sinnvoller Lage (Tetraedersymmetrie) an die Kohlenstoff- 
atome gebunden. Die Waserstoffatome der Methylgruppen am 
Si4-, Si5-, Si-9- und Silo-Atom wurden anschlieBend frei verfeinert. 
Die Rechnungen zu den Str~kturen['~] erfolgten mit den Program- 
men SHELXS-86[l6I und SHELXL-93[I71. Fur die graphische Dar- 
stellung der Molekiile wurde das Programm SCHAKAL[I81 be- 
nutzt. 
Tab. 1. Datensammlung und Kristalldaten der Verbindungen 1 und 2 
1 2 
Molekulformel Cl,H4,Li4N4Si6 C,4H,4Li,N6Sil, 
M 492.9 755.6 
Kristallsystem 
Raumgruppe 
a [pml 
b ipml 
c [pml 
a [ " I  
P [ " I  
v ["I 
V [nm3] 
Z 
Dx [Mg m-3] 
yMoKa [mm-'1 
Mentemperatur [K] 
Kristallgrone [rnm3] 
Reflexanzah1:gemessen 
unabhangig 
beobachtet [F>Za(F)] 
Max. 2 0  ["I 
R 
Anzahl der verfeinerten 
Parameter 
orthorhombisch triklin 
Pca2, P-I 
1792( 15) 1099(1) 
1835( 1) 1462(2) 
201 8(2) 1604(2) 
90 102.3(1) 
90 91.8(1) 
90 101.3( 1) 
6.637(9) 2.461 (8) 
8 2 
0.986 
0.261 
143 
0.6 x 0.5 x 0.3 
321 3 
321 3 
231 7 
40 
0.0770 
340 
1.020 
0.288 
293 
1.1 x0 .6x0 .4  
6268 
6268 
4965 
48 
0.0395 
56 1 
[Me2Si(NSiMe3)2Li2]2 (1): Synthese analog zu Lit.[lI, Sublima- 
tion bei 60-70"C/10-3 Torr, Sublimationspunkt. - 'H-NMR 
(C7Ds): 6 = 0.10 [s, 36H, Si(CH&], 0.18 [s, 12H, Si(CH&]. - 
I3C-NMR (C7D8) (296 K): 6 = 4.5 [s, Si(CH&, IJ(13C29Sij = 52.7 
Hz], 6.5 [s, Si(CH,),]. - I3C-NMR (C7Ds, T, = 173 K): 6 = 4.7 
[Si(CH3)-,, b'" = 10 Hz], 6.5 [Si(CH& b'/* = 50 Hz]. - *'Si-NMR 
(C7Ds): 6 = -2.19 [s, Si(CH3)*], -13.6 [s, Si(CH&]. - 7Li-NMR 
(C7Ds): 6 = 1.8 (s, b'/* = 4 Hz). - I3C-CP-MAS: 6 = 5.1 
[Si(CH&, b"* = 35 Hz], 6.1 [Si(CH&, b'l2 = 35 Hz], 6.9 [Si(CH3)*, 
b'" = 35 Hz]. - 29Si-CP-MAS: 6 = -21.5 [Si(CH&, b''2 = 50 
Hz], -13.2 [Si(CH3),, b1/2 = 50 Hz]. 
{[(Me3Si)2N](Me3jSiNLi),SiH), (2): Synthese analog zu Lit.[*], 
Ausb. 84%. Zur Darstellung der 6Li-angereicherten Probe von 2 
wurde 99.6proz. 6Li mit CH3CH2CH2CH2Cl und das erhaltene 
Bu6Li dann mit dem Hydrosilanamin { (Me3Si)*N[(Me3Si)- 
NHISiH) umgesetzt. Schmp. 147°C. - 'H-NMR (C7Hs): 6 = 0.26 
[s, 18H, NLiSi(CH3),], T, = 288 K; 0.40 [s, 18H, N(Si(CH3)3)r], 
T, = 250 K; 5.34 [s, bl/* = 3.5 Hz, 1 H, SiH, 'J(Z9SiH) = 156.1 Hz]. 
- I3C-NMR (C7Ds): 6 = 4.7 [s, NLiSi(CH&, b'/* = 12 Hz], T, = 
313 K; 5.4 [s, NLiSi(CH&, b'/* = 8 Hz], T, = 313 K, 5.6 [s, 
N(Si(CH3)3)2]. - 29Si-NMR (C7D8): 6 = -55.2 (s, SiH), -15.3 [s, 
NLiSi(CH&], - 14.4 [s, NLiSi(CH3)3], 1.1 [s, N(Si(CH,),)*, 
1J(29Si13C) = 56.2 Hz]. - "N-NMR (C7Ds): 6 = -330.9 [s, 
N(Si(CH,)&]; kein Signal [NLiSi(CH,),]. - 7Li-NMR (C,D,): 6 = 
1.6 (s, b"* = 7 Hzj. - ,Li-NMR (C7D8): 6 = 3.9 [t, J(6Li'H) = 0.6 
Hz]. - I3C-CP-MAS: 6 = 5.8, 6.0, 6.5, 6.8, [NLiSi(CH&, 
N(Si(CH3)3)2]. - 29Si-CP-MAS: 6 = -57.4, -55.1 (SiH), -16.8, 
-16.2, -15.5, -15.0 [NLiSi(CH,),]; 0.6, 0.8 [N(Si(CH3),)*]. - 6Li- 
MAS: 6 = 2.3 (b'/* = 100 Hz). - Ci2H37LiZN3Si5 (377.8): ber. C 
38.15, H 9.87, N 11.12; geE C 38.60, H 9.92, N 11.24. - Molmasse: 
ber. 755.6, gef. 728 (kryoskopisch in Benzol). 
* Herrn Prof. Reinhard Sehmutzler zum 60. Geburtstag gewidmet. 
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